The kinetics of individual polychlorinated biphenyl (PCB-) congeners in marine organisms:A comparative approach by Boon, Jan Peter
  
 University of Groningen
The kinetics of individual polychlorinated biphenyl (PCB-) congeners in marine organisms
Boon, Jan Peter
IMPORTANT NOTE: You are advised to consult the publisher's version (publisher's PDF) if you wish to cite from
it. Please check the document version below.
Document Version
Publisher's PDF, also known as Version of record
Publication date:
1986
Link to publication in University of Groningen/UMCG research database
Citation for published version (APA):
Boon, J. P. (1986). The kinetics of individual polychlorinated biphenyl (PCB-) congeners in marine
organisms: A comparative approach. s.n.
Copyright
Other than for strictly personal use, it is not permitted to download or to forward/distribute the text or part of it without the consent of the
author(s) and/or copyright holder(s), unless the work is under an open content license (like Creative Commons).
Take-down policy
If you believe that this document breaches copyright please contact us providing details, and we will remove access to the work immediately
and investigate your claim.
Downloaded from the University of Groningen/UMCG research database (Pure): http://www.rug.nl/research/portal. For technical reasons the





Het doel  van het  onderzoek beschreven in d i t  proefschr i f t  is :
Te bepalen welke van de 209 theoret isch nogel i jke pCB moleculen
daadwerket i jk in marine organismen worden aangetroffen en in welke
concent ra t ies .
De bepal ing van de snelheden van opname-, verdel ings- en ui tschei-
dingsprocessen in mariene organismen, die voor hun ademhal ing ge-
bru ik  maken van k ieuwen.
Om deze vragen te kunnen beantwoorden, werden de aangetroffen pCB pa-
tronen (d.w.z. de relat ieve bi jdrage van elke PCB cornponent tot  totaal
({  -)pCe) in organismen vergeleken met de pCB-patronen en -concentra-
t ies in de andere mi l ieucompart i rnenten vrater,  sediment en voedsel.
Tevens zi jn in de beschreven veldstudies enige vergel i jk ingen gemaakt
tussen PCBs en de organochloor pesticiden Hexachloorbenzeenro<- en
y-hexachloorcyclohexaan, dieldr in en prp'-DDT met met,abol ieten DDD en0 -
DDE. Het gebruik van temperatuur geprogrammeerde, capi l la ire gaschro-
matograf ie als analyt ische techniek was een voorwaarde on bovenstaande
doelst ,el l ingen te vervul len.
Bi j  heÈ begin van het,  onderzoek werden verschi l lende mechanismen be-
schreven voor de reguler ing van l ipof iele organochloor verbindingen
(zoals PCBs) in organisrnenr te weten accumulat ie via de voedselketen
en een mechanisne gebaseerd op ui twissel ings-evenwichten tussen l i -
chaamsvetten, bloed (als intern transport  mediun) en het,  omringende
m i l i e u .
Hoofdstuk rr  van di t  proefschri f t  beschri j f t  de resultaÈen van een
eerste veldstudie. Hier in worden de concentrat ies van verschi l lende
organochloor verbindingen en de pcB patronen vergeleken in dr ie soor-
ten nariene evertebraten afkonrst ig ui t  verschi l lende delen van de Ne-
derlandse l Íaddenzee. Deze dr ie soorÈen vertonen grote verschit len in
hun manier van voedsel zoeken: de wadpier (Arenicola marina, een sedi-
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nenteter),  het nonnet je (Macoma balthicar êên schelpdier dat zowel
zwevend materiaal uit het water haalt als voedsel van het bodemopper-
vlak afgraast) en de gewone garnaal (Crangon crangon, eet hoofdzake-
l i j k  a n d e r e  k l e i n e  d i e r t j e s ) .
Aangezien het gedrag van organochloor verbindingen volgens het ' rvoed-
selketen-accumulat ie model" ook hogere concenÈrat ies voorspelt  bi j
toename van de teeft i jd van de organisnen, werd ook di t  aspect besEu-
d e e r d .
De PCB-patronen in al le monsters van nonnet je en wadpier bleken vr i j -
wel ident iek, terwi j l  de garnaal een PCB-patroon bezat waarin een aan-
tal typen PCB-moleculen relatief ondervertegenwoordigd vraren ten op-
zicht.e van de eerstgenoemde twee soorten. De bebreffende moleculen be-
zaten structuurkenmerken, vraardoor deze t€Bs mogel i jk zouden kunnen
worden omgezet in metabol ieten onder invloed van enzymatische reac-
t i e s  ( z i e  o o k  f i g .  1 ) .
De concentrat ies van de PCBs verschi lden duidel i jk tussen de dr ie
soorten, wanneer die werd ui tgedrukt per gram natgewicht van de orga-
nismen. Deze verschi l len werden echter veel minder,  wanneer de pCB
concentrat, ies in de organismen uiÈ hetzelfde deel van de Waddenzee
werden ui tgedrukt per gram geëxtraheerd vet.  Vantrege de hoge vetoplos-
baarheid van de onderzochte stoffen is deze manier van ui tdrukken ook
uit  fysiologisch oogpunt het meest relevant.  De concentrat ies op vet-
basis tderden niet hoger bi j  toenemende leeft i jd in Macoma en Crangon.
Een aantal  stoffen vertoonden de hoogste concentrat ies in de westel i j -
ke !{addenzee: {  -PCB, dieldr in enl/-HCH. De HCB concentraÈies waren
ju is t  he t ,  hoogs t  in  he t  oos te l i j k  dee l  (Eems-Ool la rd  es tuar ium) .
Oergel i jke trends ïrerden niet gevonden in de sedimenÈ monsters. Ook
rdas er geen duidel i jke correlat ie aanwezig t ,ussen de concentrat, ies van
stoffen in (ongefract ioneerde) sedimenten en die in de evertebraten.
In de sedimenten leken de gehalten vooral  bepaald te worden door het
percentage kleine deelt jes (gemeten als < 50 pm); zandige sedimenten
bevatten dus nauwel i jks gechloreerde koolwaterstoffen.
De resultaten ondersteunen in het algemeen de regulat ie van organo-
chloorverbindingen volgens heÈ evenwichtverdel ingsmodel.
B r o n :  J . P .  B o o n  e n  J . 1 4 .  E v e r a a r t s  ( 1 9 8 2 ) .
re in ig ing .  In :  De zee,  voed ingsbron
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MOGELIJKE REACTIES VAN EEN GIFSTOF lN EEN ORGANISME (BIJVOORBEELD EEN VIS)
De opname van een gifstoÍ vindt plaats via huid, kieuwen
of het spi jsverteringskanaal (opname via de darmwand).
Daarna verdeelt dê stoÍ zich over de verschi l lende orga-
nen en weeÍsels. Na opname zi jn eÍ in principe vier mo-
gel i jkheden:
o Directe uitscheiding van de giÍstof;  er vinden geen
reacties olaats.
Er vindt een echte omzett ing plaats van de oorspron-
kel i jke giÍstof door oxydatie oÍ andere biochemische
processen (Fase I reacties).
Gevolg: dit kan zowel detoxificatie (ontgiÍting) en in-
toxificatie (giftiger worden) betekenen; het omzet-
t ingsprodukt is in het algemeen minder goed in vet
oplosbaar (dus beter in water oplosbaar).
o De oorspronkel i jke giÍstoÍ of het omzett ingsprodukt
van de Fase I reactie wordt gekoppeld aan l ichaams-
eigen verbindingen zoals glucuronzuur en zwavelzuur
(Fase l l  reacties).
Gevolg: alt i jd detoxiÍ icat ie en verdere vermindering
van de vetoplosbaarheid; de gevoÍmde verbinding
wordt goed in water oplosbaar.
a Opslag van ouderstoÍ ot metaboliet (omzett ingspro-
dukt) in vetweefsel.  Gevolg: bi j  het vr i jkomen van de
giÍstofÍen zoals door vermagering oí vanwege mobil i -
sat ie van vetten voor de vorming van eieren, kunnen
deze stoÍÍen gevaar opleveren; ook kunnen zi j  alsnog
omgezet worden.
De mate van opeenhoping (accumulatie) van toxische
stoÍfen in zeedieren zal voor eên belangri ik deel bepaald
worden door de vetoplosbaarheid van dê stof: de uit-
scheiding van de moederstof via de kieuwen zal snel ler
verlopen naaÍmate de vetoplosbaarheid kleiner (en dus de
wateroplosbaarheid groter) is. Omzett ing van een giÍstof
verlaagt in het algemeen de vêtoplosbaarheid van een
verbinding, waaÍdoor een versnelde uitscheiding uit  het
l ichaam ootreedt.
Vogels en zoogdieren (waaronder de mens) missen het
uitscheidingsmechanisme via de kieuwen waardoor deze
dieren door het eten van vetr i jke waterdieren zeer hoge
concentrat ies van vetoplosbare verbindingen kunnen be-
vatten, zeker als deze stofÍen niet oÍ nauweli iks in het
l ichaam worden omgezet.
-d
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In veldstudies kunnen PCB patronen en -concentrat ies worden vergeleken
tussen verschi l lende tegel i jker t i jd  genomen rnonsters van verschi l lende
mi l i eucompar t imen ten  (wa te r ,  zwevend  maÈer iaa l ,  sed imen t ,  o rgan i smen) ,
maar de achter l iggende causale verbanden kunnen veel  beter  worden be-
studeerd in  laborator iumexper imenten,  vanr Í rege de dan ger ingere var ia-
t i es  i n  (m i l i eu )va r i abe len  (b . v .  t empera tuu r ,  sa l i n i t e i t  e t c . )  en  de
mogel i jkheid om een groep organismen een bepaalde behandel ing te la ten
ondergaan.
Voor de laborator iumstudies beschreven in de hoofdstukken I I I -V werd
een v issoor t  gekozen,  omdat  v issen het  hoogste t rof ische n ievau van
met k ieuwen ademende organismen ver tegenwoordigen.  AIs e l iminat ie  ook
aangetoond zou kunnen worden in een v is ,  zou dat  het  evenwichtsverde-
lingsmodel ondersteunen voor de regulatie van PCBs ten opzichte van
het  externe mi l ieu voor  a l le  k ieuwademhalende organismen.  Om processen
te bestuderen,  d ie de verdel ing van PCBs binnen het  organisme bepalen,
l rerden verschi l lende organen en weefsels  apar t  geanalyseerd.  Voor ju-
venie le v issen werd gekozen,  om de inv loed van sexuele processen op de
PcB-k ine t i ek  u i t  t e  s l u i t en .
Hoofdstuk I I I  beschr i j f t  een exper iment  waar in darm, lever ,  galb laas,
k ieuwen,  hersenen,  donkere huid en spierweefsel  werden geanalyseerd op
verschi l lende t i jdst ippen na een eenmal ige in ject ie  in  de maag van 37
Fg van het  Èechnisch PCB mengsel  Clophen A 40 a ls  oplossing in  10 p l
dimethylsulfoxide. De maximale concentraties van alle PCB conponenten
werden b innen v i j f  dagen na in ject ie  bere ik t  terwi j l  de opgenomen hoe-
veelheden proport ioneel  waren met  de re lat ieve concenÈrat ies in  Clo-
phen A 40;  er  was dus geen inv loed van de molecuulst ructuur  van deze
PCB contrnnenten op het opnameproces. De concentraties van PCBs in de
verschi l lende organen h ing in  de meesÈe geval len sterk af  van het  vet-
gehal te.  Al leen in de galb laas r íerden v lak na in ject ie  wel  PCBs maar
geen vet ten aangêtrof fen.  In  de per iode na de in ject ie  zorgde groei
van de v issen voor  ver laging van de concentrat ies.  Daarom werden e l i -
minat , iesnelheden van de verschi l lende componenten gerelateerd aan hoe-
veelheden i .p .v .  concentrat ies.  De twee onderzochte t r ich loorb ipheny-
len ( t r i -CBs;  18,  261 werden snel ler  u i tgescheiden dan de meeste
te t ra -CBs  (52 ,  49 r  41 t  61 )  en  ongevee r  ge l i j k  aan  44 .  Sommige  pen ta -
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CBs werden weer trager ui tgescheiden dan de tetra-CBs (99, 118 en 105)
maar tvree andere penta{Bs werden zelfs sneller uitgescheiden dan bei-
de tri-CBs. De eliminatiesnelheden waren binnen een factor tnee voor
de meeste organen behalve vootr de hersenen en de galblaas, waar de
el iminat iesnelheden hoger lagen.
De met PCBs geïnjecteerde vissen
schrikacht ig gedrag en een lager
rent iegroep.
vertoonden een lagere groei,  een meer
vetgehalte in de lever,  dan de refe-
Voor bovenstaand experiment werden de vissen direct na de winÈer ge-
vangen en daarna goed gevoed. Deze si tuat ie is karakter ist iek voor
veranderingen in het vetnetabol isme van winter naar het groeiseizoen.
Bij controle bleek het gegeven voer ook te zijn verontreinigd net
PCBS. Dit was echter niet nadelig voor bovenstaand experimenÈ aange-
zien aI le PCB-concentrat ies die in de weefsels aanwezig waren als ge-
volg van alle bronnen behalve Clophen A 40r geneten werden in de refe-
rentiegroep. vervolgens werden de PCB concentraties in de net Clophen
A 40 geïnjecteerde groep hiervoor gecorr igeerd.
De veranderingen tijdens dit experinent in PCB-concentraties van de
referentiegroep zijn beschreven in hoofdstuk IV. Het met PCBs veront-
reinigde dieet had tot gevolg, dat het PCB patroon in de visorganen
veel meer ging lijken op het aanvankelijk sterk afwjkende pat,roon van
het voedsel. De beide patronen werden echÈer niet gelijk want de bio-
magnif icat, ie van elke afzonderl i jke PCB component was mede afhankel i jk
van de biologische halfwaarde t i jden zoals gemeten in hoofdstuk I I I .
Gedurende het gehele experiment daalden de concentraties op veEbasis
van alle PCB congeneren in alle organen. Dit had tot gevolg, dat er
van de meeste PCB comtrnnenten geen netÈo opname tijdens het experiment
nodig was om de som van de hoeveelheden in aIle onderzochte organen
samen Èe verklaren. In organen ïraarvan het vetgehalte sterk hras toege-
nomen, vras een netto opname wel noodzakelijk, maar dit werd gecompen-
seerd door de afnane in andere organen.
Blijkbaar verminderden de plateau-waarden van de steady-state concen-
traties van PCB componenten op vetbasis gedurende het experiment in
alle organen. Dit is mogelijk het gevolg van toename in totale veÈge-
halten, gepaard gaande met een toename van de fractie van triacylgly-
cerolen en een afnarne aan vr i je vetzuren in de totale l ip iden-pool,
á
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vrat optrad in lever,  spier,  donkere huid en kieuwen.
Het experiment beschreven in hoofdstuk V toont de kinetiek van PCBs
onder tegengestelde condit ies van vetmetabol isme, namel i jk bi j  een da-
lend totaal vetgehalte en fract ie van tr iacylglycerolen en een toename
in  de  f rac t ie  van v r i je  ve tzuren .  D i tmaa l  werden de  v issen aan he t
einde van het groeiseizoen gevangen en zonder voedseltoediening in de
laborator iumopstel l ing gehouden. Dezê opstel l ing werd cont inu door-
stroomd met gef i l t reerd zeewater ui t  de westel i jke Waddenzee, dat.
eerst zoveel nogelijk onÈdaan vras van PCBs door middel van continue
vloeistofvloeistof extract ie.  Dit  resulteerde echter niet  in PCB-vr i j
water in de aquariumbak met de tongen.
Geanalyseerd werden hersenen, lever en de "resÈ" van de vis.  Het pa-
troon van PCBs in oplossing bepaalde het patroon in de vis;  hierdoor
was het nogel i jk om bioconcentrat ie factoren van individuele componen-
ten te berekenen. De PCB concentrat ies op vetbasis waren in hersenen
steeds een factor 3-4 lager dan in lever en de resÈ van de vis.  DiÈ is
in overeenstemming met de snel lere el iminat ie zoals gevonden in hoofd-
stuk I I I ,  aangezien een gel i jke opnamêsnelheid gecombineerd met een
snel lere ui tscheiding resulteert  in een lagere plateau-waarde van het
bio-accumulat ie evenwicht.  Er werden zowel in de t i jd als tussen orga-
nen geen veranderingen in PCB patronen gevonden, waardoor de resulta-
ten konden worden gevalueerd op basis van { -PCB (op vetbasis).  Í  -PCB
vetoonde in een aanÈal aspecten inderdaad een vr i jwel tegengesteld
bee ld  t .o .v .  hoofds tuk  IV ,  d .w.z .  een toename in  concent ra t ie  b i j  een
afname van het totale vetgehalte in de "rest" van de vis,  wat gepaard
ging aan een afname van Èriacylglycerolen en een toename van vr i je
vetzuren als fract ie van het totaal aan vetten. Door de dal ing van het
vetgehalte in de ' rest '  van de vis (  >95t van het gewicht van de vis
vertegenïroordigdend),  nam de hoeveelheid PCBs wel af  gedurende het,  ex-
periment.  In hersenên en lever namen de concentrat ies ook toe, maar
namen de hoeveelheden PCBs niet af.
In al le in de hoofstukken I I I -V beschreven experimenten met juveniele
tong hingen de PCB-concentraÈies in de organen voornameli jk af  van hun
vetgehalten, hoewet kleinere onderl inge verschi l len wel optradeni met
name de hersenen bezaten vaak lagere concentrat ies. PCB concentrat ies
in al le organen varieerden Èevens bi j  veranderingen in vetgehalten en
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vetsamenste l l ing in  sommige organen.  PCB gehal ten waren het  resul taat
van dynamische u iÈwissel ingsevenwsichten en PCBs werden dus n iet  geïm-
mobi l izeerd in  bepaalde organen of  weefsels .
PCB patronen in v issen konden worden verk laard in  termen van de conta-
minaÈie van voedsel  of  water .  In  het  geval  dat  PCB werd toegediend v ia
het  voedsel ,  ! , rerd de water fase n iet  behandeld om PCB ui t  de opgeloste
fase te verwi jderen,  maar in  d i t  geval  t rad het  mi l ieucompart iment
"voedsel"  kennel i jk  op de voorgrond.
In hoofdstuk VI  wordt  een veldstudie op de zuidel i jke Noordzee be-
schreven.  Organochloor  verb indingen werden gemeten in Nephtys spp -
een genus van benth ische polychaete normen -  en in  toÈale sedimenten.
Bi j  de organismen bleken de PCB patronen in de meestê geval len s lechts
wein ig te var iëren over  een range van concentrat ies van ongeveer één
orde van grootÈe tussen verschi l lende stat ions.
De geograf ische verschi l len in  PCB concentrat ies tussen de stat ions
volgden de a lgemene r icht ing van de restst room van vrater  en zwevend
mater iaal  in  de zuidel i jke Noordzee.  Theoret ische patronen van PCBs in
oplossing werden berekend aan de hand van de patronen in Nepthys en de
bioconcentrat ie factoren van afzonder l i jke PCB componenten berekend in
hoofdt ,uk V.  De Ri jn  l i jk t .een belangr i jke bron voor  PCBs in het  Neder-
Iandse kustwater  langs de kust  van Zuid-  en Noord-Hol land en langs de
gehele kust l i jn  gevormd door de Waddenei landen.
De  concen t ra t i es  van  HCBrx -  ê Í l  y -HCH,  d ie ld r i n ,  p rp ' -DDD en  p rp r -DDT
was steeds ten minste een orde van groot te lagêr  in  Nephtys dan
Í-PCB. Hoewel  de concentrat ies van<- eny-HCH in oplossing het
hoogst  waren van a l le  onderzochte stof fen,  vraren hun concentrat ies in
Nephtys dus re lat ie f  laag.  Di t .  is  mogel i jk  een gevolg van hun re lat ie f
wat  betere oplosbaarheid in  water  of  van metabol isme tot  meer pola i re
ve rb ind ingen .
Gebaseerd op analyses van tota le sedimenten waren de concentrat ies van
organochloor  verb indingen in Nephtys n iet  gecorre leerd aan de concen-
t ra t i es  i n  he t  ( t ype )sed imen t ,  waa r i n  z i j  z i ch  bevonden .  I n  sed imen ten
b l i j ken  de  f rac t i es  van  k le ine  dee l t j es  (gemeÈen  a l s  <63  pn )  en  de
f rac t i e  o rgan i sch  ma te r i aa l  een  g roÈe  ro l  t e  spe len .
Een smeerpi jp  b i j  Gr imsby (Engeland) b leek een bron voor  HCB en DDT-
componenten.
1 5 3
In de Noordzee en Waddenzee ver tonen de patronen van water ,  seston en
verschi l lende soor ten organismen in het  a lgemeen binnen e lk  n i l ieucom-
part iment  een opval lende constant ie  over  een range van concentrat ies.
Di t  werd ook waargenomen voor tong in het  laboratr ium exper iment ,
waarbi j  zeewater  de enig mogel i jke bron voor  PCBs was.  Ook in Nephtys
konden de {  -pCS concentrat ies worden gecorre leerd rnet  de restst romin-
gen van vrater  en zurevend mater iaal ,  maar was er  geen corre lat ie  met  de
gehal ten in  de bodem. Derhalve f i jk t  het  PCB patroon in oplossing in
combinat ie meÈ de b io logische haf lwaardet i jd  van e lke component  hoofd-
zakel i jk  het  patroon en de concentat ies in  organismen te bepalen in  de
velds i tuat ie .  De opval lende afwezigheid van de voedselcomponent  h ier in
is  mogel i jk  een gevolg van het  fe i t ,  dat  heÈ PCB patroon in de prooi
bepaald wordt  door  dezel fde processen.  Di t .  resul teer t  in  een patroon
dat  a l leen van dat  van z i jn  predator  zou afwi jken door verschi l len in
enzymat ische b iot ransformat ie capaci te i t .
In  hoofdstuk VI I  worden de resul taten van de eerdere hoofdstukken en
die van andere auteurs gebruik t  om de geschiktheid van verschi l lende
mi l ieucompart imenten voor  moni tor ing van cyc l ische chloorkoolwat ,er-
s tof fen aan te geven.  Dergel i jke stof fen z i jn  veela l  s terk hydrofoob
en bezi tÈen een hoge pers is tent ie  tegen microbië le en fotochemische
afbraak. Deze aspecten bepalen in hoge maÈe de voor- en nadelen voor
moni tor  ingsdoele inden van de verschi l lende mi  l ieucompar Èt imenten.
Geconcludeerd wordt ,  dat  moni tor ing a l leen d ienÈ te worden u i tgevoerd
voor s tof fen waarover  goede informat ie beschikbaar is  omtrent  hun mi-
l ieugedrag.  Al leen onder deze voorwaarden t i jken benth ische ever te-
braten welke g lycogeen in p laats van vetÈen gebruiken voor  de opslag
van energie reserves,  goede mogel i jkheden te b ieden voor  moni tor ing
van l ipof ie le s tof fen.  De concentrat ies d ienên te worden u i tgedrukt  op
vetbasis .  De te vergel i jken groepen organismen dienen in een zoveel
mogel i jk  overeenkomst ige fys io logische condi t ie  Le z i jn .  Di t  is  n iet
a l t i j d  synon iem me t  ge l i j k t i j d i ge  bemons te r i ng .
Multi-component mengsels, zoals PCBs, dienen gemeÈen Èe worden op ba-
s is  van (geselecteerde)  ind iv iduele comtrnnenten,  om verschi l len in  ge-
drag van e lke component  tussen verschi l lende mi l ieucompart inenten en




Solrunige vertegênnoordigers van de besproken stoffen zijn sterke induc-
toren van nixed function oxegenase (!fFO) enzlmaystemen. Ile monitoring
van MFO-activlteit zou in de toekomst weLlicht als waarschuwingssy-
steem voor het optreden van nadelige effecten van zulke Etoffen kunnen
dienen in aanvul-ling op de monitoring van concentraÈieniveaue.
